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DIeflammwidngen polymeren Massen derErflndung ent- 
halten ala FtammBehutzsyatem etne Phosphor-Stickatoff- 
Komponente and Alumlnlumhydroxid. 
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Patentansprflche 

1. Flammwidrlge polymere Massen, dadorch gclrennzeichnet daB sie als FUunmschiitzsystan dne 
Phosphor-Stic*stoff-Komponeiite und Aluminiumhydroxid enthalten. 

2. Flammwidiige polymere Massen nach Anspruch U dadurch gekennzeichnet, daB sie ah Phosphor-Stick- 
stoff-KomponenteS—SO MasseteUeAmmoniumpolypbosphat je lOOMasseteile Polymer enthalten. 

3. Flaxmnwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumpoly- 
phosphat Qfi bis 25 Masse.% eines wassenialdsUcfaen, gegebenenfalls gehflrteten Kunstharzes, welches die 
einzelnen Ammoniumpolyphosphattexlchen umhSlt, enthfilt 

4. Flammwidrige polymere Massen nach Anspmcfa 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumpoly- 
phosphat 0^ bis 25 Masse-tt dnes Reaktlonsproduktes aus einem Polyisocyanat mit einero C^bodiiinidis- 
ierungskatalysator, wobei das Polycarbodlimid die einzebien Ammonhmipoiyphosphatteildien umhult, ent- 
hfilt^ ... 

5/Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumpoly- 
phosphat 0^ bis 25 Masse-9b eines Reaktlonsproduktes aus emem Polyisocyanat und dnw Polyhydroxyvcr- 
bindungi wobei das gebildete Polyurethan die einzebien Ammoniumpolyphosphatteilchen umhOllt; entfa£lt 
6t Flammwidrige polymere Massen nach Aiispruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumpoly- 
phosphat bis 25 Masse-% eines Reaktlonsproduktes aus einem Polyisocyanat mit emem TKmerisie- 
rungskatalysator, wobei das gebildete Polyisocyanurat die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen um- 
hQllt,enthait « ^ a 

7. Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB das Anunonhmipoly- 
phosphat 0^ bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat und Wasser, wobei der 
gebildete Polyhamstoff die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhQllt» enth&lt 
a Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammonimnpoly- 
phosphat 0,5 bis 25 Masse-% ernes geharteten Melamin/Formaldehyd-Harzes, wobei das Melamin/Formal- 
dehyd-Harz die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen urnhQllt, enthalt 

9. Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumpoly- 
phosphat 0,5 bis 25 Mas5e-% eines geharteten ^roxklharzes, wobei das Bposddharz die dnzehioi Ammoni- 
umpolyphosphatteilchen umhtlUt, enthalt J u 1. 
to. Flammwidrige polymere Massen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeiclmet. 
daB sie50— 175 Masseteile Aluminiumhydroxid je 100 Masseteile Polymer enthalten. 

11. Flammwkhige polymere Massen nach mindestens einem der Ansprudie 2— 10, dadurch gekennzeichnet 
daB sie Ammoniumpolyphosphat und Ahiminiumhydroxid im Masseverhaltnis von 1 : 5 bis 1 : 15 enthalten. 

12. Flammwidrige polymere Massen nadi einem der voriiergchenden AnsprOdiei dadurch gekemizexcfanet 
dafideDuroplastesind. ^ ^ -u^ 

13. flammwidrige polymere Massen nach einem der vorhergehenden Ansprfiche, dadurdi gekennzadmev 
daB »eunges&ttigtePolyesterhaize Bind , ^ ^ ^ , . 

14. Flammwidrige polymere Massen nach einem der vorhergehenden Anspritehe, dadurdr gekennzeiclmet, 
daB sie dim± Glasf asem verstftrkt sind; 

Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft flammwidrige polymere Massen. voraugsweise Duroplaste und msbesondere ungesfit- 
tigte Polyesterlmrze. , « . « j i 

Es ist bekannt. ungesSttigte Polyesterharze dadurch flamrawdng ehizustellen, daB entweder anoz^ai^tfte 
Flammschutzraittel wie Aluminhmihydroxid oder organische Flimmschutzmittel wic Chtorparafluie odM- halo- 
genierte Biphenyle zugesetzt werden oder daB eine chcmische Modifizierung der Saure- oder Alfcoholtompo^ 
neme oder des ungesattigien Monomers erfolgt, wobei hfiufig eine Halogenierung dun^efuhrt wud. Ba 
halogenhaltigen ungesflttigten Polyestern wird vielf ach als Synergist zusatzlich J^itimontrioxid elngesem [si^e 
Handbook of Plastics Flammability and Combustion Toxicology". Noyes Pubhcations, Park Ridge, N.J, USA 
{1983)1 

Unter ungesattigten Polyesterharzen (UP-Harzen) soDen die Produkte verstanden werden, die dwdi Konden- 
sationsreaktionen aus gesattigten und ungesfitdgten Dusarbonsfiuren oder deren Anhydnden und Diolen herge- 
stellt werden kOnnen, Die wichtigsten Dicarbonsfiuren for diese Verwendung sind Maleinsfiure, meist in Fbrm 
des Anhydrids, und Fumarsflure. Aus der Reihe der Diole wird bevorzugt Propandiol-1,2 emgesetzt Das am 
hauTigsten verwendete reaktionsfahige Monomer stellt das Styrol dar, das beliebig mit Polyesterharzen misch- 
bar ist und sich gut oopolymerisieren laBt Der Styrol-Anteil m ungesattigten Polyesterharzen liegt Oblichenvose 
zwischen 30 und 40 Mas5e-% [siehe Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie, Bd 19. S. 79—88, VCTlag 
Chemie,Weinheim{1980)J ^ , ^ , . . , _ 

Obwohl Aluminiumhydroxid und Ammoniumpolyphosphat, fur sich allem geprOft, kone wirksamcn Flamm- 
schutzmittel fflr ungesSttigte Polyester darstellen, wurde nun Oberraschend gefunden, daB sich.ebie Kombina- 
tion von Ammoniumpolyphosphat und Aluminiumhydrowd als eln sehr effektives Flammschutzsystem fOr 
ungesftttigte- Polyester erweist. 

Im einzefaien betrifft die Er&idong flammwidrige polymere Massen, welche dadurch gekcnnzeidmet sind, daB 
sie als Flammschatzsysteme erne Phospbor-Sdckstoff-Komponente und Aluminiumbydroxid enthalt^ 

DarOber hinaus kOnnen die flammimdngen polymeren Massen gemaB der Erfindung bevorzugt und tmabhfin- 
gig voneinander dadorch g^ennzeichnet sein. daB 
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a) de als Phosphor-Stickstoff-Komponente 5^10 Masseteile Ainmoniumpolyphosphat je 100 Massetdle 
Polymer enthahen, 

b) das AmmoniurDpolyphosphat 0^ bis 25 Ma5se-% eines wasserunldslichen» gegebenenfalls geh&rteten 
Kunstharzes, welches die einzelnen Ammoniumpolypbosphatteirchen umhullt* enthfilt; 

c) das Ammoniumpolyphosphat 0^ Ihs 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes atis einem Polyisocyanat nut 
ein^ Carbodiimidisierungskata^sator, wobei das Polycarbodiimid die einzelnen Ammomumpoly* 
phosphatteilchen umhflUt, enth< 

d) das Ammoniumpolyphosphat 0^ bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisopyanat und 
einer Polyhydroxyverbindung, wobei das gebUdete Polyurethan die einzelnen Ammcniumpolyphosphatteil- 
chen umhtiUt, enthalt; 

e) das Ammoniumpolyphosphat 0,5 bis 25 Mas5e-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat mit 
einem Trimerisierungskatalysator. wobei das gebiidete Polyisocyanurat die einzelnen Amrooniumpoly- 
phosphatteilchen tmihtillt, entbait; 

Q das Ammoniumpolyphosphat 0^ bis 25 Mas5e*% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat und 
Wasser, wobei der gebiidete Polyharnstoff die einzelnen Ammonlumpoiyphosphatteilchen umhflUt enthSlt; 

g) das Ammoniumpolyphosphat 0J5 bis 25 Masse'% eines gehmeten Melamin/Formaldehyd-Harzes, wobei 
das Melamin/Formaldehyd-Harz die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhfiUt, enthalt; 

h) das Ammoniumpolyphosphat 0^ bis 25 Masse-% eines geharteten Epoxidharzes, wobei das Epoxidharz 
die einzehien Ammoniumpolyphosphatteilchen umhGllt, en^^t; 

i) sie 50— 1 75 Massetefle Aluminiumhydroxid je 1 00 Masseteile Polymer enthalten; 

j) sie Ammoniumpolyphosphat und Aluminiumhydroxid im Masseverh^tnis von 1 : 5 bis 1 : 15 enthalten; 

k) sie Duroplaste sind; 

1) sie unges&ttigte Polyesterharze sind; 

m) sie chirch Glasfasern versUrkt and. 

Das Aluminiumhydroxid wird vorzugsweise in Form von Produkten eingesetzt deren Herstellungsverfahren 
in EP-B2-00 1 1 667 beschrieben wird. 

Als Ammoniumpolyphosphat wird vorzugsweise ein freifliefiendes, pulverformig^ in Wasser schwer Ifisli- 
ches Ammonlumpo^phosphatder Formel (NHiPOj)!! mit ji = 20 bis 1000, insbesondere 500 bis 1000, eingesetzt. 
EsberitztbevorzugtmneTeitefaengrdBe > 99% < 45 ^mi. 

Ke nacfafolgenden Beispide und TabelleD sollen die Erfindung naher erUlutem, ohne daB diese jedoch auf den 
Gegenstand der Beispiele beschrftnkt ist Die Teile-Angaben verstelien ddi als Masseteile. 

Beispid 1 

1. Herstellung des Polyester/Flammsdiutzniittel-Gemisdis 

100 Teile Alpolit® UP 002 (Hoechst AG. Frankfurt/Main) — es handelt sidi um ein in Styrol geUtetes, 
niedrigviskoses imd hochreaktives ungesattigtes Polyesterharz — , 

25 Teile Exolit* 422 (Hoechst AG, Frankfurt/Main) - es handelt skh um dn femkdmiges. in Wasser sdiwer 
Idsliches Ammoniumpolyphosphat der Formd (NH4P03}i], wobei n « ca. 700; die TdlchengrOBe des Ammoni- 
umpolyphosphats betrfigt > 99% < 45 jim . , . . . 

03 Teile Kobalt-Beschleuniger NL 49 P (Akzo Chemie GmbH, DQren) - es handelt sich um eine Kobalt-Ldsung 
in Dibutylphthalat mit einem Kobaltgehalt von 1 Masse-% — 

werden in einem geeigneten Gef&6 mit einer Dissolverscheibe gemisdit Nach Zugabe von 2,0 Teilen Butanox M 
50 (Akzo Chemie GmbH, Daren) — es handelt sich um Methylenkethylketonperoxid, das mit Dimethylphthalat 
phlegmatxsiert ist; es liegt als klare, farblose Flftssigkdt mit emem Aktiv-Sauerstoffgehalt von mind. 9 Masse-% 
vor wiitl nocbmals gemisdit 

2. Herstellung der UP-HarzIaminate 

Etwa die Halfte des Polyester/Flaramschutzmittel^mirehs wird auf der Trennfolie [Hostaphan* RN 100/0,1 
mm dick (Hoechst AG, Frankfurt/Main)] gleichmaflig verteilt Dann wird eine passend zugeschnittene. styrolun- 
lasiich gebundene Textilglasmatte vom Fl&chengewicht 450 g/w? eingelegt Mit einem Lammf ellroller wird dann 
die 2. Halfte des Polyester/Flanomschutzmxttel-Gemischs auf der Glasmatte giekrfamaBig verteOt und gleidizeitig 
die eiogeschlossene Luft entfemt Das Laminat wird anschlieBend mit dncr wdteren Trennfolie abgededcL 

3. Herstellung der PrQfplatte 

Aus <tem Laminat wild dann in einer warmwasserbehdzten BECKER-VAN-HOLLEN-Presse bei einw 
Tem'peratur von 50°C und einem Drudc von 10 bar in einem Zeitraum von etwa 1 Stunde eine PreBplatte von 
1^ mm Dicke hergesteUt 

4. BrandprOfungen 

4.1. Die PrOfung des Brandveriialiens wurde nach der Vorschrift von Underwriters Laboratories Test for 
Flammability of Plastic Material — UL 94" in der Fassung vom Z 5l 1975 an PrOfkfirpem von 127 mm Unge» 
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12J mm Breite und 1^ mm Dicke vorgenommen. 
42. Der Sauerstoffindex wurde m einer modiftztecten Apparatur in AiUehnung an ASTM-D 2853-74 bestimmt 
Die Ergebntsse der Brandprfifungen sind in Tabelie 1 aiifgefuhrt 

Beispiele2<-25 

Die Herstellung und PrOf ung der Testplatten erfolgte in der in Beispiel 1 beschriebetien Arbeitsweise. 
Die in Art und Gehalt an FJammschutzmittel vom Beispiel 1 abweichenden Angabeo sind in den Tabellen 1 ^4 
In d^ Spalten 2 und 3 aufgef OhrL 
In den Beispielen 2—25 wurden aufierdem folgende Produkte eingesetzt: 

Exolitf^ 462 (Hoechtst AG, Frankfurt/Main) — es handdt sicfa urn ein mikroverkapseites Ammomonipoly- 
phosphate das nadi dem Verfahren der EP-B-01 80 795 hergesteDt wurde und etwa 10 Masse-Qb Kapsebnaterial 
bestehend aus einem gehflrteten Melamin/Fonnaklehyd-Harz entbllt 

Exolit® 455 (Hoechst AG, Frankfurt/Main) — es bandeh nch um ein mikroverkapsehes Ammoniumpoly- 
phosphat, das nach dem Verfahren der EP'B-0093 993 (« US-A-4S 14 328} hergestellt wurde und etwa 10 
Ma5$e-'% Kapselmaterlal bestehend aus einem Epoxxdharz ^thilL 
Apyral® 2 (VAW Vereinigte Aluminium Wcrkc^AG, Bonn) 
Apyral® 3 (VAW. Borai) 
Apyral*4(VAW, Bonn) 

— Es handelt sicb um Aluminiumhydroxid-Typen. die aus dem BAYER-ProzeB stammen und nach einem 
speziellen Verfahren modifiaert wurden (EP-B-00 1 1 667). 

Aus Tabelle I kann entnoramen werden, daO in ungesattigtem Polyester mit Ammonhimpolyphospbat Im 
Konzenu-ationsberelch bis zu 75 TeiIen/100 Teile Polyesterbarz keine fGassifiTderung im UL 94'Vertikaltest 
erreicht werden kann. Gleiches gilt bei Verwendung von Aluminhimhydroxkl fOr den Konzentratkinsbereich bis 
zu 175 Tellen/1 00 Teiie Polyesterbarz. 

Dagegen zeigen die TabeUen 2—4, dafi (iberraschenderweise schon geringe Mengen Ammoniumpoly- 
phosphat, auch in mit Kunstharzen mikroveikapselter Form, geeignet sind, in Kombbiatibn mikroyerkapaelter 
Form, geeignet sind. in Kombinatk^n mit Ahiminiumhydroxid die UL 94-Klajra^ V-1 und V-0 zu erreichen. 

TabeHe 1 

Brandtesf gemaB UL 94-VertikaltestO 

Sauerstoffindex gemflB ASTM-D 2863-74 



Vergleicbs- Flammschutzsysteme UL94-Vcrti. Sauerstoff- 

b^sptele Art Binzebnengie Gesamtmeoge kaltest late 

T/IOOTUP^ T/IOOTUP^ 



1 


£xoiit422 


25 


25 


n-k.*) 


423 


2 


ExoIit422 


50 


50 


n.k. 


.0,25 


3 


ExoJit422 


75 


75 


n.k. 


(V26 


4 


Apyral 4 


125 


125 


n-k. 


030 


5 


Apyrai 4 


150 


150 


n.k. 


033 


6 


Apyral 4 


175 


175 


n.k. 


037 


7 


Apyral 2 


150 


150 


n.k. 


033 


8 


Apyral 3 


150 


150 


n.k. 


032 



') Undemrriters Laboratories Test for Flammabnity of Plasdc K(ateriaI-UL 9^. PtobekOrper: 

127 mm Linge, 12,7 mm-Breite und tfi mm Dicke. ■ 
2) UP Alpolit^ UP 002;T - Teile. 
3} iuk. nichtklassifiziertals V-0 V-1 Oder V-Z 
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Tabelle 2 
Brandtest gemfifi UL 94-Vertika)testi) 
Sauerstoffindex gemftB ASTM-D 2863-74 



Bcispieleder Flammschutzsystem UL94-Verti- Saueratoff- 

ErTiDdime Art Einzelmenge GesBmtmenge Icaltest Index 

T/tocyrup») T/iooTUP") 



9 


ExoUt422 


10 


160 


V-l 


034 




ApyraU 


150 




V-l 


036 


10 


ExoUt422 


15 


165 




Apyra14 


150 




V-0 


<V38 


11 


£xolit422 


20 


170 




Apyral4 


150 




V-0 


0.40 


12 


ExolJt422 


25 


175 




Apyra]4 


150 




v-0 


a4i 


13 


ExoBt422 


30 


180 




Apyral4 
Exolh422 


150 




v-0 


0,40 


14 


15 


165 




Apyra]2 


150 




v-0 


0,41 


15 


Exolit422 
Apyral3 


15 
150 


165 



>) Underwriters Laboratories Test for Flammability of Plastic Matcrial-UL 94". Probelc6rper: 

127 mml^nge^ 1^ nun Brdte and lj6 mm Dick& 
«) UP -AhK>lit»UP002:T = Telle. 

Tabelle 3 
Brandtest gcmafi UL 94-Vertikalte5ti) 
Sauerstoffindex gemfifi ASTM-D 2863-74 



Beispiele der 
Erfindung 


Flammschutz^em 
Art 


Einzelmenge 


UL94-Verti- 
Gesamtmenge kaltest 


Sauerstoff- 
index 


T/ioarup») 


T/100TUI») 






16 


ExoUt462 


10 


160 




0,35 


Apyral4 


150 




XLk. 


037 


17 


Exolh462 


15 


165 


18 


Apyral4 
Exofit462 


150 
20 


170 


V-0 


038 




Apyral4 • 


150 




V-0 


042 


19 


£xolh462 


25 


175 




Apyral4 
Exolit462 


150 




V-0 


043 


20 


30 


180 


Apyral4 


150 









1) Underwriters Uboratories Test for Flammability of Plastic Matcrial-UL 94». Probekdrpen 
1 27 mm L^nge, 1 27 mm Br dte imd 1,6 mm Dicke. 
UP « Alpolit* UP0Q2;T - Telle. 



n. k. « Qicht klas»fizierta1s V-0 oder V-2. 
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Tabelle 4 
Brandtest gemafl UL 94-Vcrtikaltest>) 
Sauerstoff index gemaB ASTM-D 2863-74 



Beispieleder 'nammschutzj^tem 
Erfindung Art 



• fe' . ' UL94-Vcrti^ 
Einzelmenge Gesamtmenge kaltest 
T/IOOFTUP^ T/IOOTUPO 



Sauerstoff- 
Index 



21 


ExoIit455 




Apyral4 


22 


ExoUt455 




Apyra!4 


23 


Exolit455 




Apyral4 


24 


ExoHt455 




ApyraI4 


25 


Exotit455 




Apyral 4 



10 


160 


V-1 


0^ 


150 
15 


165 


V-0 


0A2 


150 
20 


170 


V-0 


0A2 


150 
25 


175 


v-0 


0,43 


150 
30 


180 


v-0 


0«43 


150 









0 UnderwrXtefs Laboratories Test for Flammability of Plastic Matcrial-UL 94". PtobekSrper: 

127 mm Lange. 12J mm Breite und 1,6 mm Didce. 
^ UP - Alpolit* UP 002;T - Telle. 



